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論文内容要旨
第領章緒言
 2つのシクロペンタジエニル配位子を持つ錯体、メタロセンは有機金属化学の中で最も基本的
 な化合物群の1つである。メタロセン誘導体の電気化学についてはフェロセン誘導体を中心とし
 て古くから非常によく研究されてきた。しかしながら、ルテニウムを中心金属として持つメタロ
 セン、ルテノセン誘導体については鉄と同族であるにもかかわらず、電気化学的挙動が複雑であ
 り、かつ酸化体の単離が困難であるために、その挙動についてはほとんど解明されていなかった。
 本研究ではシクロペンタジエニル配位子を修飾することによってルテノセン誘導体の酸化体を単
 離し、構造を明らかにすることを目指し、それによってルテノセン誘導体の複雑な電気化学的挙
 動を解明することを目的とした。ルテノセン誘導体としてはトリメチレン鎖架橋ビス(テトラメ
 チルシクロペンタジエニル)を配位子としてもつ錯体、オクタメチル13]ルテノセノファンおよび
 デカメチルルテノセンを用い、新規な酸化体の単離を検討した。
 一方で、メタロセン誘導体は2つのシクロペンタジエニル配位子を修飾することによって反応
 場が容易に制御できることが、触媒や試薬として利用する際に利点となるため、その反応性に興
 味が持たれてきた。酸化されたメタロセン誘導体についてはその陽イオン性および高酸化状態の
 性質から求電子性の高い錯体と考えられ、求核剤を始めとする様々な小分子との反応が期待され
 る。また、最近、求電子的な後周期遷移金属錯体はその高い反応性および湿気、空気に対する安
 定性から注目されつつある。そこで、本研究では電気化学的研究によって得られたカチオン性の
 ルテノセン誘導体およびカチオン性のレノセン誘導体の反応性について検討し、求電子的な後周
 期遷移金属メタロセンの特異な反応性を見いだすことを目的とした。
 第2章オクタメチル[鋤ルテノセノファンの電気化学:その酸化生滅糊の合成と構造
 オクタメチル[鉛ルテノセノファン(1)は式1に示すようなルテノセン誘導体の新規合成法を開
 発することにより合成に成功した。1の電気化学的挙動をサイクリックボルタンメトリーによって
 調べたところ、アセトニトリル中では非可逆な2電子酸化を、塩化メチレン中では可逆な1電子
 酸化を示した。そこで、1をそれぞれの溶媒中で酸化し、2種類の酸化体、すなわち1のジカチ
 オン,アセトニトリル付加物2およびカチオン性フルベン錯体3を単離することに成功した(式2、
 3)。
 これら3種の錯体についてはX線結晶構造解析により構造を決定した(図1、2および3)。i
 では平行に近かった2つのシクロペンタジエニル配位子は、2ではアセトニトリルが新たに配位子
 として加わったことにより大きくくさび型構造をとっていた。また3については配位子においてフ
 ルベンに特有な炭素一炭素結合長の偏りが見られた。
 1が2電子酸化される機構としては1電子酸化の後に溶媒が配位し、その後にもう1電子酸化が
 起こるという、いわゆるECE機構であることを見出した(スキーム1)。これはルテノセン誘導
 体の2電子酸化還元機構を解明したはじめての例である。また溶媒によって挙動が変化すること
 は、配位性溶媒中では1がモノカチオンの段階で容易に溶媒の配位を受けることが原因であること
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 が初めて明らかになった。
 第3章デカメチルルテノセンのアセトニトリル申における電気化学=そのジカチオンー
 ルイス塩基材加物の合成と構造
 デカメチルルテノセン(4)の電気化学については既に研究されてはいたものの、アセトニトリル
 中における挙動については、可逆な1電子酸化還元のほかに酸化の後の逆向きの掃引で小さな還
 元波を示すという複雑な現象が見られ、これまでこの挙動の解釈ができていなかった。これは2
 電子酸化を示す1のアセトニトリル中における挙動とは大きく異なっている。実際に4をアセトニ
 トリル中で電解酸化したところ、1電子酸化体ではなくアセトニトリルの配位したジカチオン5が
 生成した(式4〉。この2電子酸化される機構としては、1の場合と同様にECE機構であると考
 えられる。また1と4の電気化学的挙動の大きな違いはモノカチオンにおけるアセトニトリルの
 着脱平衡の偏り方の違いによって生じていると考えられ、4についてはメチル基によって中心金属
 が立体的により保護されているため、アセトニトリルがより配位しにくいことが原因であること
 を見いだした。これはルテノセン誘導体の電気化学的挙動が配位子の違いによって大きく変化す
 ることの原因を明らかにした初めての例である。
 5については電解酸化のほかに既知錯体であるモノカチオンのアセトニトリルによる不均化反応
 によっても合成できることを見いだした(式5)。この反応は他のルイス塩基を用いても進行し、∫
 一ブチルイソシアニドの配位したジカチオン6についても合成単離することに成功した。5および
 6についてはX線結晶構造解析により構造を決定し、2つのシクロペンタジエニル配位子がくさび
 型構造をとることにより2つのシクロペンタジエニル配位子上のメチル基同士に大きな立体反発
 があることが明らかになった(図4、5)。
 霧羅章雰クタ♪《チル[3]ルテノセノファンの酸化生成物の反応
 ここで見出された反応をまとめてスキーム2に示す。
 アセトニトリル配位のジカチオン2は、アセトニトリルやアセトン溶媒中あるいはピリジンとの
 反応によって、配位していたアセトニトリルとメチル基上のプロトンを解離し、カチオン性フル
 ベン錯体3を定量的に与えた。このことは、2が非常に強い酸であることを示しており、高酸化状
 態の金属によって引き出された珍しい反応と言える。この脱プロトン化反応については速度論的
 研究を行い、塩基による2のメチル基への求核攻撃が律速段階で、これによってプロ1・ンが引き
 抜かれ、次いでアセトニトリルが解離するという機構で進行することを提案した。また∫一ブチル
 イソシアニド、ヨウ化物イオンまたは臭化物イオンとの反応ではアセトニトリル配位子との置換
 反応が起こりIV価のルテノセノファン誘導体を与えた。この2種類の反応様式は用いる求核試薬
 の塩基性、求核性および立体的なかさ高さの組合せによって支配されていることが明らかになっ
 た。
 フルベン錯体3のexo一メチレン部位はアンビフィリックな性質を持っていることが明らかにな
 った。すなわちアニオン性の求核試薬との反応ではそれらがexo一メチレン部位に導入された1亘価
 の錯体を、またBrφnsted酸との反応ではexo一メチレン部位がプロトン化され、ルテニウムがハ
 ロゲン化物イオンまたはアセトニトリルによって配位を受け、iV価の錯体を与えた。このような
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 アンビフィリックな性質がフルベン錯体において見られたのは今回が初めてである。さらに重ア
 セトニトリル中で酸との反応を検討したところ、亘V価のルテノセノファン誘導体の生成とともに
 配位子内のメチル基上の水素が位置選択的に穀一D交換された錯体が生成した。これは3と{V価
 ルテノセノファン誘導体との問にプロトンの授受平衡があり、そこ.に重アセトニトリルとプロト
 ンとの反応によって生成した重水素イオンが関与する反応であることを明らかにした。
 3はまたハロゲンと反応し、exo一メチレンとルテニウムがハロゲン化された脚価の錯体を与え
 た。臭素化された錯体についてはさらに塩基で処理すると、塩基が2つのexo一メチレン部位に導
 入されたH価ルテノセノファン誘導体の3種類の異性体混合物が生成した。
 第5章力チオン性レノセンのアセトニトリル錯体およびヒドリド(フェニル)錯体の
 合成と反応
 無置換のシクロペンタジエニル配位子を持つ求電子的な後周期遷移金属メタロセンの合成と反
 応を検討するため、カチオン性レノセン誘導体の研究を行った。出発錯体として設定したカチオ
 ン性アセトニトリル錯体7,は、既知錯体であるカチオン性ジヒドリド錯体にアセトニトリル中光
 照射することによって高収率で得られた(式6)。8のアセトニトリル配位子は、ホスフィン、∫一
 ブチルイソシアニドまたはフェニルアセチレンと熱的に置換し、それらが配位したカチオン性の
 錯体を与えた(式7)。また、ベンゼン存在下、8に光照射を行うと、ベンゼンのC一閣結合が切
 断され、カチオン性レノセン(ヒドリド)フェニル錯体8が高収率で生成した。この反応は光照
 射によってアセトニトリルが解離してi6電子レノセンカチオンが発生し、これがベンゼンのC-
 H結合に挿入するという機構で進行したと考えられる(式8)。なお、これはレノセンを用いた分
 子闘C一}{結合切断反応の初めての例である。また、求電子的な後周期遷移金属メタロセンが非
 常に高い活性を持っていることを証明したという点からきわめて興味深い反応である。
 8は塩基で処理すると容易に脱プロトン化を起こし中性のフェニル錯体9を与えた(式9)。ま
 た8は重ベンゼン存在下ではベンゼンを放出し、重ベンゼンのC-D結合を切断した錯体8-66を
 与えた(式10)。このことは8からベンゼンの還元的脱離反応が熱的に容易に起こり16電子レノセ
 ンカチオンが発生することを示唆しており、8が16電子レノセンカチオンのよい発生源となり、
 他の様々な基質と反応を起こすことが期待される。
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 第6章結語
 本研究の結果についてまとめ、その成果について述べた。
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』 論文審査の結果の要旨
 この論文は、著者が新しく合成した金属中心が高酸化状態にあるルテノセンおとびレテノセン
 の誘導体を用いて、カチオン性メタロセンの反応性を調べると共に、ルテノセン誘導体について
 は従来その複雑さのために解明されていなかった電気化学的挙動を詳細に調べた研究について記
 述したものである。本論文の主な成果を以下に列記する。
 1)高酸化状態の金属中心を安定する配位子pdmcp(=η5,η5-C5Me4(CH2)3C5Me4)を持つルテ
 ノセンであるオクタメチル13]ルテノセノファン(pdmcp)Ru(11を、新しく開発した方法により
 合成した。さらに、1のサイクリックボルタンメトリーが、アセトニトリル中では非可逆な2電
 子酸化を、塩化メチレン中では可逆な1電子酸化を示すことを見出し、その知見に基づいてそれ
 ぞれの溶媒中で1の酸化反応を行い、初めてのカチオン性ルテノセン誘導体である1のジカチオ
 ンーアセトニトリル付加物[(pdmcp)Ru・NCMe]2+(2)およびカチオン性フルベン錯体[(η6,ワ5-
 C麹C5Me3(α{2)]C5Me4)Ru]+(3)の合成単離に成功した。1～3についてはX線結晶構造解析に
 より構造を決定した。
 2)単離した錯体1および2を用いて詳細な電気化学的研究を行い、1が配位性溶媒中で非可逆
 な2電子酸化を受けるのは、モノカチオンの段階で溶媒が配位し、これによってモノカチオンの
 酸化電位が低下するためにさらに2電子目の酸化が起こるという、いわゆるECE機構が働いてい
 るためであることを証明した。さらに、この機構を適用することによりこれまで未解明であった
 他のルテノセン誘導体の酸化還元挙動が合理的に説明できることを、デカメチルルテノセンを例
 として取り上げ、その詳細な研究を行うことにより実証した。
 3)ジカチオン2はアセトニトリルやピリジンなどの弱い塩基で処理すると、配位したアセトニ
 トリルとメチル基上のプロトンを解離して錯体3を定量的に与えることを見出し、中心金属の電
 子欠損性によって2が強い酸となっていることを示した。さらに速度論的研究によりこの反応が
 2のメチル基への塩基の求核攻撃を律速段階とする機構で進行することを明らかにした。一方、
 2とイソシアニドやハロゲン化物イオンとの反応ではアセトニトリル配位子の置換が起こること
 を見出した。また3のエキソチレン部位はアンビフィリックな性質を持ち、プロトンおよび求核
 剤の両方の攻撃を受けることを明らかにした。
 4)レノセンカチオンのアセトニトリル付加物[Cp2Re・NCMe]+を合成し、この錯体が光照射条
 件下ではアセトニトリルを解離して16電子化学種[Cp2Re]+となり、さらにベンゼンのC-H結合
 に挿入して[Cp2Re(H)Ph]+を与えることを見出した。これはレノセンを用いたC訓結合活性化の
 初めての例である。
 以上のように、従来反応不活性と考えられてきた7、8族元素のメタロセンが、酸化されて配
 位不飽和性および電子欠損性が高くなると活性な化学種となり得ることを初めて実証した。
 本論文は著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 いる。よって、橋爪清成提出の論文は、博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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